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The invention relates to a method for producing polymethylol 
compounds of formula (I), in which R represents a further methylol group 
or an alkyl group with between 1 and 22 C atoms or an aryl or alkyl aryl 
group with between 6 and 22 C atoms, by condensating aldehydes with 

between 2 and 24 C atoms with formaldehyde, using tertiary amines as (HOCH C CHO (II) 

catalysts, with a view to obtaining compounds of formula (II), in which k 2 

R has the meaning assigned to it above. The invention further relates to 
a process for hydrogenating polymethylol compounds by condensation in 
stages. For this, a) in a first (reaction) stage, the aldehydes with 2 or more 
C atoms are reacted with 2 to 8 times the molar quantity of formaldehyde 

in the presence of a tertiary amine as catalyst; b) in a second (separation) H 
stage, either the reaction mixture is separated into a distillation residue 
containing primarily the compounds of formula (II) and a destination 
flow containing primarily the compounds of unreacted or partly reacted HOCH2 
starting materials which is fed back to the first stage, or the reaction 
mixture of the first stage is separated into an aqueous and an organic 
phase by means of a phase separation device and the organic phase fed 
back to the first stage, and c) in a third (post-reaction distillation) stage, 
the distillation residue of the second stage or the aqueous phase obtained 

by phase separation during the second stage is subjected to a catalytic _ 

and/ or heat treatment, the compound of formula (HO which has not been H2C — 

fully methylolized is transformed into the corresponding compound of 
formula (II) and into the corresponding methylene compound of formula 
(IV), in which R* represents hydrogen or has the meaning assigned above 
to R, the reaction mixture obtained in this way is distilled, and the 
distillation overhead product, which contains a compound of formula 

(TV) and unreacted formaldehyde, is fed back to the first stage. Thereafter, the still bottom of this distillation process, which essentially 
contains me compound of formula (II), is hydrogenated in the known manner so as to obtain the corresponding end product of formula (I). 
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Verfahren zur Herstellung von Polymethylolverbindungen der Forniel (I), in der R cine weitere Mcthylolgruppe oder eine Alkylgruppe 
nut 1 bis 22 C-Atomcn oder eine Aryl- oder Aralkylgruppe mit 6 bis 22 C-Atomen bedeutet, durch Kondensation von Aldehyden mit 
2 bis 24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von tertiaren Aminen als Katalysator zu Verbindungen der Formel (II), in der 
R die cbcngcnannte Eedenturig hat and deren Hydricrung, indcrn man die Kondensation stufenweise durehfuhrt, wobei man a) in einer 
ersten (Reaktions-)Stufc die Aldehyde mit 2 oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-fachen moiaren Menge Formaldehyd in Gegenwart 
eines tertiaren Amins als Katalysator umsetzt, b) in einer zweiten (Trenn-)Stufe entweder das Reaktionsgemisch in einen uberwiegend die 
Verbindungen der Formel (II) enthaltenden Sumpf und einen aus uberwiegend nicht umgesetzten oder teilumgesetzten Ausgangsmaterialien 
bestehenden Destillatstrom trennt, der in die erste Stufe zuruckgefQhrt wind, oder das Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe mittels einer 
Phasen scheidevorrichtung in eine waBrige und eine organ ische Phase trennt und die organische Phase in die erste Stufe zuruckfuhrt, und 
c) in einer dritten (Nachreaktions-DesU*llations-)Stufe den Sumpf der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe durch Phasenscheidung 
erhaltene waBrige Phase einer katalytischen undVoder thermischen Behandhing unterwirft, dabei die unvollstandig methylolierte Verbindung 
der Formel (HI) in die entsprechende Verbindung der Formel (II) und in die entsprechende Memylenverbindung der Formel (TV), in der R* 
Wasserstoff ist oder die oben for R genannte Bedeutung hat, uberftihrt, das so erhaltene Reaktionsgemisch destflliert und das Kopfprodukt 
dieser Destination, das eine Verbindung der Formel (TV) und nicht umgesetzten Formaldehyd enthalt, in die erste Stufe zuruckfuhrt und 
in an sich bekannter Weise das im wesentlichen die Verbindung der Formel (II) enthaltende Sumpfprodukt dieser Destination zu dem 
entsprechenden Endprodukt der Formel (I) hydriert. 
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Verf ahxen zur Herstellung von Polyalkoholen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von gemina- 
len Polymethylolverbindungen durch Kondensation von Aldehyden mi t 
Formaldehyd und Hydrierung der erhaltenen Polymethylolalkanale, 
ohne Koppelproduktibn von Formiaten. 

10 

Stand der Technik 

Verfahren unter Bildung eines Koppelproduktes 

15 Trimethylolpropan (TMP) wird grofitechnisch in der Regel nach dem 
sogenannten anorganischen Cannizzaro - Verfahren hergestellt. Dabei 
wird n-Butyraldehyd (n-BA) mit uberschussigem Formaldehyd (FA) in 
Gegenwart s tochiometrischer Mengen einer anorganischen Base wie 
NaOH Oder Ca(OH)2 zur Reaktion gebracht. Neben TMP entsteht durch 

20 Cannizzaro -Reaktion ein Aquivalent Natrium- Oder Calciumf ormiat . 
Der Anfall eines anorganischen Salzes als Koppelprodukt ist in 
mehrfacher Hinsicht nachteilig. Erstens ist die Trennung des 
Salzes von TMP kompliziert und erf order t zusatzlichen Aufwand, 
^zweitens muB das anorganische Salz - falls es nutzbringend ver- 

25 wertet werden soil - auf gearbeitet und gereinigt we r den und drit- 
tehs bedeutet der Anfall eines Koppelproduktes einen Verlust der 
stochiometrisch eingesetzten Mengen an Natronlauge und Form- 
aldehyd. Aufierdem sind die Ausbeuten bei dieser anorganischen 
Cannizzaro -Reaktion auch in Bezug auf den Butyraldehyd unbe- 

30 friedigend, da im Laufe der Reaktion hochsiedende Bestandteile 
gebildet werden, die nicht weiter verwertet werden konnen. 

Ahnliche Probleme wie fur TMP geschildert liegen bei der Her- 
stellung anderer Triole wie Trimethylolethan (aus n-Propanal 

35 und Formaldehyd) oder Trimethyiolbutan (aus n- Pent anal und Form- 
aldehyd) vor. Wie TMP werden diese Triole unter Koppelprodukt ion 
eines anorganischen Salzes nach dem anorganischen Cannizzaro - 
Verfahren hergestellt. Das gleiche gilt fur die Herstellung von 
Pentaerythrit aus Acetaldehyd und Formaldehyd. Trimethylolpropan, 

40 Trimethylolethan und Trimethyiolbutan sind Polyole, die im Kunst- 
stof f sektor zur Herstellung von Lacken, Urethanen und Polyestern 
vielfache Verwendung finden. Pentaerythrit ist ein in der Lack- 
industrie haufig eingesetztes Ausgangsmaterial und wird aufierdem 
. zur Herstellting von Sprengstoff (Pentaerythrittetranitrat) 

45 verwendet. 



WO 98/28253 ■»*^/c»TmT/n4w< 

2 

GemaB einem verbesserten Verfahren wird die Umsetzung von n-BA 
mit FA in Gegenwart eines tert. Amins in DE-A 1 952 738 beschrie- 
ben. Die verwendete Stochiometrie n-BA/FA von ca. 1/6 und die 
Vervrendung von uberstcchicmetrischen Mengen des Amins haben j e- 
5 doch zur Folge, daB neben TMP stochiometrische Mengen Trialkylam- 
moniumf ormiat entstehen. Amin und gebildete Ameisensaure werden 
als organisches Salz abdestilliert und mussen somit verarbeitet 
und wi ederg ewonnen werden, urn das Verfahren wirtschaf tlich zu ge- 
stalten. Als Amine wurden Triethyl- und Trime thy 1 amin verwendet. 

10 

Eine Mdglichkeit den Anfall von organischem Salz (Trialkylammoni - 
umf ormiat) zu vermeiden, ist in EP-A 0 142 090, EP-A 0 289 921 
und in den deutschen Patentanmeldungen Aktenzeichen P 19542035.7 
und P 19542036.5 beschrieben. Dort wird ebenfalls anstatt einer 

15 anorganischen Base die Verwendung stochiometrischer Mengen eines 
Trialkylamins als Base beschrieben. Das als Koppelprodukt ent- 
stehende Tri a Iky lammoniumf ormiat , wird im Laufe des Prozesses in 
Methylf ormiat umgewandelt. Der Vorteil dieses organischen Canniz- 
zaro- Verf ahxens gegenuber der anorganischen Variante liegt in der 

20 erhohten Ausbeute. Nachteilig bleibt die Tatsache, daB auch hier 
ein Koppelprodukt (Methylf ormiat ) entsteht und somit ein Agui- 
valent Formaldehyd mehr als notwendig in dem Verfahren verbraucht 
wird. 

25 Ein Verfahren zur Herstellung von TMP ohne jegliches Koppel- 
produkt war somit aus wirtschaf tlicher Sicht wunschenswert . 

Verfahren ohne Bildung eines Koppelproduktes . 

30 GemaB den Angaben von DE-A 25 07. 461 kann Dimethylolbutanal (DMB) 
durch Umsetzung von n-Butyraldehyd (n-BA) mit Formaldehyd (FA) 
in Gegenwart katalytischer Mengen eines tert. Amins uber das Zwi- 
schenprodukt Monomethylolbutanal (MMB) hergestellt werden (Glei- 
chung 1) . AnschlieBende Hydrierung fuhrt zu TMP (Gleichung 2) . 



35 
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Glei chung 2: 



O 



H2 • ^ ^OH 



OH OH OH OH 

(DMB) (TMP) 

10 Die Hydrierung des aus n-BA und FA als Zwischenprodukt gebildeten 
Dimethylolbutanals (DMB) zu TMP wird ebenfalls in DE-A 25 07 461 
beschrieben. Aus der gleichen Schrift ist bekannt, daB aus dem 
intermediar gebildeten Monome thy lolbut anal (MMB) durch Abspaltung 
von Wasser als Nebenprodukt Ethylacrolein (EA) gebildet wird. Die 

15 Moglichkeit , EA uber seine Ruckreaktion in Gegenwart von Wasser 
zu verwerten (Gleichung 3), wird in Beispiel 5 erlautert. 

Glei chung 3: 



20 o O 
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H +H 2 0/CH 2 Q^ ^>^ H » -^^H 

^ • H20/CH2 ° . O f H . ^ OH OH 

(EA) (MMB) (DMB) 

Die in den Beispielen erwahnten Ausbeuten zu DMB liegen bei ca. 
85 %; nach Hydrierung wer den TMP-Ausbeuten von 75 % (bez. n-BA) 
beschrieben. Eine Ausbeute bez. FA ist nicht angegeben. 

30 

Das Verfahren dieser Patentschrif t hat den Nachteil, daB spe- 
zielle verzweigte tert. Amine ( z . B . Dimethylaminoneopentanol - 
amin) , die nicht in technischen Mengen verfugbar sind, verwendet 
werden muss en. Mit industriell verfugbaren Aminen wie Triethyl- 
35 amin werden schlechtere Ausbeuten beobachtet (57 % TMP bezuglich 
n-BA) . Das verzweigte Amin wird in dem beschriebenen Ver- 
fahren nicht in den Prozefi zuriickgef uhrt und f uhrt dadurch. zu 
erhohten Kosten. Ebenso wird unumgesetzter n-BA und FA nicht in 
den Prozefi zuruckgef uhrt . 

40 

Eine weitere Variante ist in DE-A 27 02 582 beschrieben, bei 
der man Formaldehyd in mindestens 8-fachem UberschuB gegenuber 
dem Aldehyd zur Aldolisierung in Gegenwart tert. Amine in Kom- 
bination mit Alkali- oder Erdalkaliverbindungen bei -5 bis 0°C 
45 einsetzt. Das gebildete Aldolprodukt wird anschlieBend zu TMP 
hydriert. Als Basen werden lineare tert. Amine verwendet. In 
den meisten Beispielen werden zusatzlich anorganische Basen ein- 



YTKJ y€»l*OM53 <» " ■ - 

4 

gesetzt. Die Ausbeute bei alleiniger Verwendung von Triethylamin 
(Beispiel 5, n-BA/FA/NEt 3 = 1/10/0,18) betragt nach Hydrierung 
74,6 % TMP. 

5 Dieses Verfahren beruht auf der Verwendung eines grofien tiber- 
schusses Formaldehyd und tiefer Tempera tur en. Hone FA-Mengen 
fuhren jedoch vermehrt zur Bildung von FA-Addukten der im Reak- 
tionsgemisch vorhandenen Alkoholkomponenten (Bildung von Acetalen 
und Halbacetalen des FA mit DMB und MMB) . Dies fuhrt wiederum zu 

10 einer ungunstigen Ausbeute bezogen auf eingesetzten FA. Die 
Verwendung anorganischer Reagenzien in der Aldolisierung fuhrt 
zudem bei der spateren Aufarbeitung zu Problemen bei der Destil- 
lation von TMP. Die Einhaltung niedriger Temperaturen (-5 bis 0°C) 
erfordert zusatzlichen technischen Aufwand. Es werden insgesamt 

15 18 rool-% tert. Amin eingesetzt, die nicht in den ProzeB ruck- 
gefuhrt werden. 

Auch beim verfahren der DE-A 28 13 201 ist wie in DE-A 27 02 582 
ein hoher Uberschufl an Formaldebyd kennzeichnend und eine akzep- 
20 table Ausbeute bez. n-Butyraldehyd wird nur auf Kosten des einge- 
setzten Formaldehyds erreicht, so dafl auch dieses Verfahren un- 
wirtschaf tlich ist. 

In DE-A 27 14 516 ist die Reaktion von Ethylacrolein (EA) mit 
25 Formaldehyd (FA) in einem Verhaltnis EA/FA von 1:8 bis 1:30 in 
Gegenwart basischer Katalysatoren beschrieben. Die Ausbeute an 
. DMB wird zu 90 % bez. EA angegeben. Bezuglich eingesetztem FA er- 
gibt sich jedoch nur eine Ausbeute von 12 %. 

30 Auch hier ist aufgrund der hohen FA-Mengen als auch des hohen 
Einsatzes von Trialkylaminkatalysator das Verfahren nicht wirt- 
schaf tlich. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zu entwickeln. das 
35 ohne Bildung eines Koppelproduktes die Herstellung von Poly- 
methylolverbindungen, z.B. Trimethylolpropan aus n-Butyraldehyd 
und Formaldehyd, in hohen Ausbeuten bezuglich n-Butyraldehyd und 
Formaldehyd, ermoglicht. ■ Dieses Verfahren sollte gleichermafien 
fur die Herstellung anderer Polyalkohole aus den hoheren und me- 
40 deren homologen Alkanalen des n-Butyraldehyds geeignet sein. 

Diese Aufgabe wurde gel6st mit einem Verfahren zur Herstellung 
von polymethylolverbindungen der Formel I 
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in der R eine weitere Methylolgruppe Oder eine Alkylgruppe mit 1 
bis 22 C-Atomen oder eine Aryl- Oder Aralkylgruppe mit 6 bis 
22 C-Atomen bedeutet, durch Kondensation von Aldehyden mit 2 bis 
24 C-Atomen mit Forma ldehyd unter Verwendung von tertiaren Aminen 
5 als Katalysator zu Verbindungen der Formel II 

(HOCH 2 ^j-C -CHO 

R 

in der R die oben genannte Bedeutung hat und deren Hydrierung, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man die Kondensation stufen- 
weise durchfuhrt, wobei man 

15 a) in einer ersten (Reaktions - ) Stuf e die Aldehyde mit 2 

oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-fachen molar en Menge 
Formaldehyd in Gegenwart eines tertiaren Amins als Kataly- 
sator umsetzt, 

20 b) in einer zweiten (Trenn- ) Stuf e entweder das Re.aktionsgemisch 
in einen uberwiegend die Verbindungen der Formel II ent- 
haltenden Sumpf und einen aus uberwiegend nicht umgesetzten . 
oder teilumgesetzten Aus gang smateri alien bestehenden Deis til - 
latstrom trennt, der in die erste Stufe zuruckgef uhrt wird, 

25 oder das Reaktionsgeraisch aus der 'ersten Stufe mittels einer 

Phasenscheidevorrichtung in eine waflrige und eine organische 
Phase trenn t und die organische Phase in die erste Stufe 
zuruckfuhrt und 

30 c) in einer dritten (Nachreaktions - Destinations * ) Stufe den 

Sumpf der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe durch 
Phasenscheidung erhaltene waBrige Phase einer katalytischen 
und/oder thermischen Behandlung unterwirft, dabei die unvoll 
standig methylolierte Verbindung der Formel III 



35 



40 



45 



H 

H0CH2 C CHO 

R 

in die entsprechende Verbindung der Formel II und in die ent 
sprechende Methyl enverbindung der Formel IV 

H 2 C=C CHO IV, 

I 

R' 
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in der R' Was sers toff ist oder die oben fur R g en a nn te 
Bedeutung hat, uberfuhrt, das so erhaltene Reaktionsgemisch 
destilliert und das Kopfprodukt dieser Destination, das eine 
Verbindung der Fonael IV und nicht umgesetzten Formaldehyd 
5 enthalt, in die erste Stufe zuruckfuhrt 

und in an sich bekanhter Weise das im wesentlichen die Verbindung 
der Formel II enthaltende Sumpf produkt dieser Destination zu dem 
entsprechenden Endprodukt der Formel I hydriert. 

10 

Im Rahmen der folgenden Beschreibung des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens wird die "erste (Reaktions- ) Stufe" synonym mit 
n (Reaktions-) Stufe", "erste Stufe" oder "Stufe a)", die "zweite 
(Trenn-) Stufe" synonym mit " (Trenn- ) Stufe" "zweite Stufe" oder 
15 "Stufe b)" und die "dritte (Nachreakt ions -Destinations -) Stufe" 
synonym mit " (Nachreakt ions -Destinations -) Stufe" "dritte Stufe" 
oder "Stufe c) " bezeichnet. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die ruckgef uhrten 
20 Destillate oder die in der zweiten Stufe durch Phasenscheidung 
erhaltene, ruckgef uhrte organische Phase, sofern sie wesentliche 
Mengen von Methylenverbindungen der Formel IV enthalten, einer 
Vorreaktion mit Formaldehyd und tertiarem Amin unterworfen, ehe 
sie mit weiterem Aldehyd mit 2 oder mehr C-Atomen in Kontakt 
25 gebracht werden. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird das Destil- 
lat oder die Destillatstrome der zweiten Stufe einer thermischen 
Nachreaktion unterworfen und erneut destilliert und das erhaltene 
30 Destillat oder, gegebenenf alls nach mehrfacher Wiederholung die- 
ser Operation, das letzte Destillat in die Stufe a) zuruck- 
gefuhrt. 

Somit bestehen bevorzugte Ausfuhrungsf ormen des vorliegenden 
35 Verfahrens vor allem in der Anwendung einer Vorreaktion des die 
Methylenverbindungen der Formel IV enthaltenden Destillats mit 
Formaldehyd und/oder gegebenenf alls in der Durchfuhrung einer 
katalytischen und/oder thermischen Nachreaktion der Destillate 
vor deren Ruckfuhrung in die erste Stufe und /oder gegebenenf alls 
40 in der Durchfuhrung einer katalytischen und/oder thermischen 
Nachreaktion der in der oder den Destillationen entstandenen 
wafirigen Destillationssumpf e. Eine alternative bevorzugte Aus- 
fuhrungsf orm besteht in der. Ruckfuhrung der in der Trennstuf e 
durch Phasenscheidung erhaltenen organischen Phase und deren Vor- 
45 reaktion mit Formaldehyd und/oder gegebenenf alls in der Durchfuh- 
rung eine katalytischen und/oder thermischen Nachreaktion der in 
der Trennstuf e durch Phasenscheidung erhaltenen waBrigen Phase. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren beinhaltet im besonderen eine 
Reaktionsf uhrung, die die quantitative Umsetzung von eingesetztem 
Aldenyd und die quantitative Umsetzung von intermediar gebildeten 
5 Methylenverbindungen der Formel IV zu den Verbindungen der For- 
mel II ermoglicht. So fuhrt die katalytische und/oder thermische 
Nachbehandlung in Stufe c) des erf indungsgemafien Verfahrens und 
die Ruckfuhrung des dabei erhaltenen Destillats in Stufe a) zu 
einer besonders gunstigen Verwertung der eingesetzten Ausgangs- 
10 materialien. Als Folge hiervon werden in Stufe a) zum einen die 
eigentlichen Reaktionskomponenten Aldenyd und FA eingesetzt, zum 
anderen die aus den Stufen b) und c) s tammenden , ruckgef uhrten 
Strome, die Aldenyd, Methyl enverbindung der Formel IV, Form- 
aldehyde Wasser und Aminkatalysator en thai ten* 

15 

Ub er r a s chenderwei s e konnen diese Strome quantitativ wieder in 
die Reaktion eingesetzt werden, ohne daB dabei unerwunschte 
Nebenkomponenten erzeugt werden. Die storungsf reie Rue kf uhrung 
dieser Strome gelingt besonders gut, wenn man die Umsetzung so 

20 durchfuhrt, daB diese Strome zuerst'in einen Vorreaktor mit 
f rischem FA zur Reaktion gebracht werden und nachf olgend in 
Stufe a) die Reaktion des so erhaltenen Gemisches mit den wei- 
- teren Ausgangs verbindungen duxchgefuhrt wird. Dieses Vorgehen 
der "gestaf f elten Zugabe* der Reaktionskomponenten fuhrt gegen- 

25 uber dem. Stand der Technik zu erheblich verbesserten Ausbeuten. 

Ein wesentliches Merkmai des erf indungsgemafien Verfahrens besteht 
in der Nachreaktion des Des tillationssumpfes oder der Des til - 
lationssumpf e bzw. der in der Trennstuf e durch Phas ens chei dung 

30 erhaltenen waBrigen Phase, die noch monoraethylolierte bzw, , im 
Falle der Acetaldehyds , mono- und dimethylolierte Zwischen- 
verbindungen enthalten, die hierdurch vor der Hydrierung in die 
betreffende vollstandig methylolierte Verbindung und die betref - 
fende Verbindung der allgemeinen Formel IV uberfuhrt werden. Dies 

35 geschieht entweder in einem getrennten Nachreaktor, gegebenen - 
falls unter weiterer Zugabe von tertiarem Amin, oder in einer 
Reaktionskolonne oder in einer Kombination von beidem. 

Das neue Verfahren kann diskontinuierlich als auch kontinuierlich 
40 durchgefuhrt werden. 

Zur Veranschauli chung. des allgemeinen Verf ahrensprinzips wird 
dieses im folgenden anhand der Zeichnung 1 fur die Herstellung 
von TMP schematisch erlautert: 

45 

In der ersten (Reaktions -) Stufe 1, die aus einem einzelnen oder 
mehreren Reaktoren, vorzugsweise aus einem Rohrreaktor oder einer 
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Ruhrkesselkaskade bestehen kann , werden die Ausgangsstof fe n-BA 
und FA, der vorzugsweise in Form einer waBrigen Ldsung einge- 
bracht wird, sowie der tert . -Amin-Katalysator , welche uber die 
Zuf tihrungen 2. 3 bzw. 4 eingeleitet werden, zu einem Gemisch aus 
5 den Verbindungen DMB und MMB umgesetzt, das auBerdem noch nicht 
umgesetzten n-BA, FA und EA sowie den Amin-Katalysator und gege- 
benenfalls Wasser als wesentliche Bestandteile enthalt. tiber die 
Leitung 5 wird dieses Gemisch der (Trenn- ) Stuf e, in diesem Falle 
der Destillationsvorrichtung 6 zugefuhrt, beispielsweise einer 

10 Kolonne oder einem Dunnschichtverdampf er , in der das Gemisch 

destillativ in leichter und schwerer fluchtige Bestandteile auf- 
getrennt wird. Durch die Einstellung geeigneter Destillationsbe- 
dingungen in 6 bildet sich eine Fraktion aus Leichtsiedern, die 
als wesentliche Komponenten nicht umgesetzten n-BA Und FA, Wasser 

15 und einen Teil des Aminkatalysators , sowie EA, das bereits im 
Austrag aus der (Reaktions - ) Stuf e enthalten ist und zusatzlich 
durch Abspaltung von Wasser aus MMB unter den Destillationsbedin- 
gungen gebildet wird, enthalt. Diese Leichtsiederf raktion wird 
uber Leitung 7 nach ihrer Kondensation in einem Kuhler (nicht 

20 eingezeichnet) wieder in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef uhrt . 
Das schwerer fluchtige Sumpfprodukt der Destination 6, das im 
wesentlichen aus DMB, MMB und einem Teil des Aminkatalysators zu- 
sammengesetzt 1st, gelangt uber Leitung 8 in die (Nachreaktions- 
* Destinations- ) Stuf e 9, in die gewunschtenf alls uber die Lei tun - 

25 gen 14 und 15 zusatzlich frischer FA und Aminkatalysator einge- 
tragen wird. 

Die (Nachreaktions -Destinations-) Stuf e 9 kann aus einem oder 
vorzugsweise mehreren Ruhrkesseln oder einem oder mehreren Rohr- 

3 0 reaktoren bestehen, an den oder die sich eine Destillationsan- 
lage, z.B. eine Kolonne oder ein Dunnschicht- oder Sambay-Ver- 
dampfer, anschlieBt. In Stufe 9 wird das restliche "MMB in DMB 
umgewandelt und das erhaltene Reaktions gemisch anschlieflend 
durch destillative Abtrennung der Niedrigsieder Wasser, FA, EA 

35 und Aminkatalysator konzentriert . Diese Leichtsieder werden uber 
Leitung 10 in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef uhrt , wohingegen 
das schwererflvichtige DMB uber Leitung 11 dem Hydrierreaktor 12 
zugefuhxt und darin auf an sich herkommliche Weise mit Wasser - 
stof f (Zuleitung nicht eingezeichnet) katalytisch zu TMP hydriert 

40 wird, das uber Leitung 13 ausgetragen wird. Erf orderlichenf alls 
kann der Austrag aus dem Hydrierreaktor noch einer Reindestil- 
lation unterworf en werden. Die uber die Leitungen 7 und 10 
ruckgefuhrten Strome aus nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien, 
Aminkatalysator, Wasser und dem Zwischenprodukt EA werden in 

45 der (Reaktions -) Stuf e 1 zusammen mit den frisch zugef uhrten 

Ausgangsmaterialien wieder wie beschrieb en umgesetzt. Dabei wird 
die Zufuhr frischer Ausgangsstof fe und gegebenenf alls frischen 
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Katalysators durch geeignete, an sich herkommliche Regelvorrich- 
tungen vorteilhaft so eingestellt, daB sich in 1 ein stationares 
Gleichgewicht ausbildet. Gegebenenf alls in Form waBriger FA-L6- 
sung kontinuierlich zugefuhrtes Wasser kann uber Leitung 16 aus- 
5 geschleust werden. Eine solche Wasserausschleusung ist fur dLie 
erfolgreiche Durchf uhrbarkeit des erf indungsgemaBen Verfahrens 
nicht zwingend, hat aber den Vorteil, dafl das Volumen der im 
Hydrierreaktor 12 zu hydrierenden DMB-Ldsung verringert wird. Das 
Wasser kann selbstverstandlich auch nach dent Hydrierreaktor 12 

10 destillativ abgetrennt. werden. Da die uber Leitung 7 und 10 ruck- 
gefiihrten Verbindungen in 1, entsprechend dem sich darin ausbil- 
denden stationaren Gleichgewicht umgesetzt werden, wobei prak- 
tisch keine Nebenprodukte entstehen, kommt es in der Gesamtbilanz 
des erf indungsgemaBen Verfahrens zu einem praktisch cjuantitativen 

15 Umsatz der eingesetzten Aus gang smateri alien und zu einer 

Selektivitat fur die Bildung von TMP von uber 90 %, bezogen auf 
Butyr aldehyd . 

Alternativ zur vorstehend beschriebenen Arbeitsweise kann im 

20 erf indungsgemaBen Verfahren vorteilhaft auch so vorgegangen wer- 
den, dafi man das uber Leitung 5 aus der (Reaktions - ) Stuf e 1 aus - 
getragene Reakt ions gemi sen einem Phasenscheide -Apparat 6a statt 
einer der Des tillationsanlage 6 zufuhrt und in dieser Phasen- ; 
scheidevorrichtung den zweiphasigen Reaktionsaustrag in eine 

25 waBrige und eine organische Phase trennt, Diese Arbeitsweise ist 
insbesondere dann vorteilhaft, wenn das Reaktionsgemisch aus Re- 
aktionsstufe 1 in zwei flussigen Phasen anfallt, was in der Regel 
der Fall ist. Liegt der Reaktionsaustrag aus 1 hingegen in homo- 
gener flussiger Form vor, so konnen daraus, z.B. durch Wasser- 

30 zusatz, zwei Phasen erzeugt werden.' Da eine quantitative Trennung 
von organischer und waBriger Phase in der Phasenscheidevorrich- 
tung 6a der (Trenn- ) Stuf e fur den Erfolg des erf indungsgemaBen 
Verfahrens nicht z wing end ist, werden an die Art des zu ver- 
wendenden Phasenscheide-Apparates keine besonderen technischen 

35 Anf orderungen gestellt, d.h. es konnen ublicherweise fur Flussig- \ 
Flussig-Trennungen angewandte Phasenscheidevorrichtungen, wie 
sie in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 2, S. 560 bis 565, Verlag Chemie> Weinheim 1972 beschrieben 
sind, z.B. Absetzbehalter, Zentrifugen Oder Kolonnen mit Ein- 

40 bauten zur Verbesserung der Phasen trennung, wie Siebboden - oder 
Fiillkorperkolonnen aber auch Kolonnen mit rotierenden Einbauten 
verwendet werden. 

Die bei der Phasenscheidung erhaltene organische Phase, die als 
45 wesentliche Komponenten EA, nicht umgesetzten Butyraldehyd und 
geringere Men gen an Aminkatalysator , FA, MMB, Wasser und DMB ent- 
halt, wird wieder in die (Reaktions -) Stuf e 1 zuruckgef uhrt und 
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die waBrige Phase, die als wesentliche Komponenten DMB , geringere 
Mengen MMB sowie FA und Aminkatalysator enthalt, wird der (Nach- 
reaktions -Destinations-) Stufe 9 zugefuhrt. Daraus ergibt sich, 
dafi im Falle der Verwendung einer Phasenscheidevorrichtung 6a 

t -* • J f T 4— — — — — - - -- — Ammm — C J3 m 4 »3 ^1 — TVVl -. «-» MM - 

D ailSCeiie exnei i;ttbLJ.J.xauj.uu£ia^pai.au.uj. u vaxc jjcx wicj. cuaocu 

scheidung erhaltene organische Phase auf analoge Weise wie die 
Leichtsieder und die waBrige Phase auf analoge Weise wie das 
hochsiedende Sumpf produkt im Falle der Anwendung einer Destil- 
lationsvorrichtung 6 im weiteren Verfahr ens gang weiterverarbeitet 
10 werden. 

Im einzelnen geht man bei der Durchf uhrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens vorteilhaf t so vor, wie dies unter Eiribeziehung bevor- 
zugter und/oder alternativer Ausf uhrungsf ormen anhand von Zeich- 
15 nung 2 beispielhaf t fur die Herstellung von TMP aus n-BA und FA 
schematisch erlautert wird. Soweit die Vorrichtungen in Zeichnung 
2 den Vorrichtungen in Zeichnung 1 direkt entsprechen, werden 
hierfur die gleichen Bezugszeichen verwendet. 

20 In dem vorgeschalteten Reaktor 17, fur die Zwecke dieser 

Anmeldung auch einfach als "Vor reaktor* bezeichnet, dem uber 
die Leitungen 18 und 19 , frischer FA, vorzugsweise in Form 
einer wafirigen Losung und soweit fur die Einstellung gleich- 
bleibender Betriebsbedingungen wahrend des Dauerbetriebs des 

25 Verfahrens erf orderlich, frischer tert. -Amin-Katalysator zu- 
dosiert wird, werden die uber die Leitungen 20 und/oder 23 aus 
der (Trenn- ) Stufe 6, gemaB Zeichnung 1 ruckgefuhr ten Leicht- 
sieder, die nicht umgesetzten n-BA und FA, sowie gebildetes EA, 
aufierdem Wasser und Aminkatalysator als wesentliche Bestandteile 

30 enthalten, sowie uber Leitung 10 aus der (Nachreaktions -Destil - 
lations- ) Stufe 9, gemafl Zeichnung 1, ruckgef uhrtes FA/Wasser- 
Gemisch, das gegebenenf alls ebenfalls noch Aminkatalysator ent- 
halt, umgesetzt. 

35 Im Vorreaktor 17 konnen die Edukte z.B. in folgenden Molverhalt- 
nissen vorliegen: Das Molverhaltnis n - B A : EA kann je nach einge- 
stelltem n-BA-Umsatz oder dem in den Des till at ions vorrichtungen 
21 und 28 eingestellten Rucklauf verbal tnis stark schwanken und 
betragt zwischen 1:1000 und 1000:1; das Molverhaltnis (n-BA + 

40 EA) /FA betragt im allgemeinen 1:0,01 bis 1:50, bevorzugt 1:2 bis 
1:20 und die Menge an tertiarem Amin wird in der Regel so ge- 
wahlt, daB der pH-Wert der Reaktionsmischung 5 bis 12, bevorzugt 
6 bis 11, betragt. 

45 Die Gesamtkonzentration der Losung. der organischen Bestandteile 
in Wasser betragt im Vorreaktor 17 im allgemeihen 5 bis 
60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew. Die Reaktion wird im 
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allgemeinen bei einer Temperatur von 5 bis 1G0°C, bevorzugt von 
15 bis 80°C durchgefuhrt und die Verweilzeit wird - in Abhangig- 
keit von der Temperatur - im allgemeinen auf 0,25 bis 12 Stunden 
eingestellt. 

5 

Der Austrag aus dem Vorreaktor 17, der als wesentliche Bestand- 
teile nicht umgesetzten FA und n-BA, EA, MMB und DMB sowie den 
Aminkatalysator und Wasser enth&lt, wird uber Leitung 63, der 
(Reaktions- ) Stuf e 1 zugefuhrt, die ein Ruhrkessel, ein Rohr- 

10 reaktor oder vorzugsweise eine Ruhrkesselkaskade sein kann. In 
die (Reaktions- ) Stuf e 1 wird uber Leitung 3 frischer n-BA und 
erf orderlichenf alls zur Einregulierung des stationaren Gleich- 
gewichts oder des pH-Wertes in 1, zusatzlich Aminkatalysator uber 
Leitung 4 zudosiert. Im Falle der Verwendung einer Ruhrkessel - 

15 kaskade kann diese Dosierung so erfolgen, daB entweder nur der 
erste Ruhrkessel der Kaskade, ein Teil der Ruhrkessel oder alle 
Ruhrkessel mit n-BA bzw. dem tert. Amin uber die Leitung en 3 bzw. 
4 beschickt werden. Die Zugabe des tert. Amins erfolgt in der 
Regel so, dafl der pH-Wert wiederiim 5 bis 12, bevorzugt 6 bis 11 

20 betragt. Bei Verwendung eines Rohrreaktors kann an verschiedenen 
S tell en des Rohres Aminkatalysator nachdosiert werden, urn uber 
dies Lange des Reaktionsrohres den gewunschten pH-Bereich einzure- 
gulieren. 

25. Das Molverhaltnis von frisch zugesetztem n-BA in 1 zu der im 
Vorreaktor 17 hinzugef ugten Menge FA betragt zweckmafiigerweise 
zwischen 1:2 und 1:5, bevorzugt 1:2 bis 1:3", 5. Der noch im Ober- 
schufl im Austrag aus dem Vorreaktor 17 vorhandene FA reagiert in 
(Reaktions-) Stuf e 1 mit n-BA im wesentlichen zu DMB. Die Menge an 

30 in den Vorreaktor 17 und in die ( Reakti ens -) Stuf e 1 eingespeistem 
tert .-Aminkatalysator bezuglich des in die (Reaktions -) Stuf e 1 
eingetragenen n-BA betragt in der Regel 0,001 bis 0,2, bevorzugt 
0,01 bis 0,07 Aquivalente, d.h. das Amin wird in katalytischen 
Mengen eingesetzt. Die Gesamtkonzentration der organischen Be 1 

35 standteile in der waBrigen Reaktionsmischung betragt im allge- 
meinen 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 45 Gew. Die Reaktion 
wird im allgemeinen bei einer Temperatur von 5 bis 100°C, bevor- 
zugt 15 bis 80°C durchgef uhrt • Die Verweilzeit wird - in Abhangig 
keit von der Temperatur - in der Regel auf 0,25 bis 12 Stunden 

40 eingestellt. 

Der Austrag aus (Reaktions -) Stuf e 1, der im wesentlichen DMB, 
geringere Mengen MMB und EA, uberschussigen FA, geringe Mengen 
nicht umgesetzten n-BA, Wasser und Amin-Katalysator enth&lt, 
45 wird uber Leitung 5 der (Trenn- ) Stuf e 6 zugefuhrt, die wie bei 
der Erl&uterung von Zeichnung 1 geschildeft konzipiert sein kann 
oder alternativ, wie im folgenden geschildert ausgestaltet sein 
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kann, wobei die Gesamtheit der von der Klammer mit dem Bezugs- 
zeichen 6 in Zeichnung 2 umfaflten Apparaturen und Reaktoren, 
def initionsgemafi als zur ( Trenn -) S tuf e b) , entsprechend 
(Trenn- ) Stuf e 6 gemafi Zeichnung 1. gehorig zu betrachten sind. 

5 

Der Austrag aus ( Reakt ions -) Stuf e 1 wird bei Eintritt in die 
(Trenn-) Stuf e 6 zunachst uber Leitung 5 der Destillationsvor- 
richtung 21 aufgegeben, die z.B. eine Kolonne, ein Dunnschicht- 
oder Sambay- Verdampf er sein kann, woriri der Austrag aus 1 

10 destillativ in Leicbtsieder . die uber Kopf Oder aus dem oberen 
Teil der Des till at ions vorrichtung 21 ausgetragen werden, und 
Hochsieder, die als Sumpfprodukt anfallen und aus dem unteren 
Teil der Destillationsvorrichtung 21 abgezogen werden, aufge- 
trennt. Die Destination wird auf an sich herkommliche Weise im 

15 allgemeinen bei 50 bis 200°C, vorzugsweise bei 90 bis 160°C und 
• bei einem Druck von im allgemeinen 0,1 mbar bis 10 bar, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 5 bar, insbesondere bei Atmospharendruck , durch- 
gefuhrt. Die uber Kopf oder dem oberen Teil der Destillations- 
vorrichtung 21 uber Leitung 22 abgezogenen Leicbtsieder en thai ten 

20 als wesentliche Komponenten nicbt umgesetzten n-BA und FA, EA, 
sowie Wasser und Aminkatalysator , wohingegen die aus dem Sumpf 
oder unteren Teil der Destillationsvorrichtung 21 uber Leitung 24 
abgefuhrten Hochsieder als wesentliche Komponenten DMB, eine ge- 
ringere Menge MMB sowie Restmengen an Wasser, FA und Amin- Kataly- 

25 sator enthalten. Der Gehalt von DMB im aus 21 ausgetragenen hoch- 
siedenden Produkt betiragt im allgemeinen 5 bis 90 Gew. 

Das in der Destillationsvorrichtung 21 erhaltene hochsiedende 
Gemisch wird uber die Leitungen 24 und 8 der (Nachreaktions - 

30 Destinations -) Stuf e 9 zugefuhrt , wohingegen das Leichtsieder - 
gemisch vollstandig oder als Teilstrom uber die Leitungen 22 und 
23 in den Vorreaktor 17 zuruckgef uhrt werden kann und/oder uber 
die Leitungen 22 und 25 nach Kondensation dem Reaktor 26, der 
z.B. ein Ruhrkessel, eine Ruhrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor 

35 sein kann, zugefuhrt werden kann, wo es einer Nachreaktion bei im 
allgemeinen 10 bis 100°C, vorzugsweise 15 bis 80°C, fur eine Zeit- 
dauer^von im allgemeinen 0,25 bis 12 Stunden unterworfen wird, 
bei der der im Destillat befindliche Amin-Katalysator die Umset- 
zung der im Destillat befindlichen Komponenten n-BA, EA und FA zu 

40 DMB und MMB bewirkt. Der Austrag aus dem Nachbehandlungsreaktor 
26 wird uber Leitung 27 in die Destillationsvorrichtung 28 gelei- 
tet, in der analog zur Destination in Destillationsvorrichtung 
21 wieder eine destillative Trennung in Leicbtsieder und Hoch- 
sieder erfolgt, wobei die Leichtsieder uber Leitung 20 wieder in 

45 den Vorreaktor 17 zuruckgef uhrt und die Hochsieder uber die Lei- 
tungen 29 und 8 in die (Nachreaktions -Destinations -) Stuf e 9 ge- 
leitet werden. 1 
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Die voranstehend geschilderte Sequenz aus Nachreaktion/Dest illa- 
tion des Leichtsiederdestillats aus Destillationsvorrichtung 21 
kann im Rahmen der (Trenn- ) S tuf e b) , entsprechend der (Trenn-) 
5 Stufe 6 gemaB Zeichnungen, gewunschtenf alls mehrfach wiederholt 
werden, Diese Nachreaktion/Dest illation- Sequenz im Rahmen der 
(Trenn- ) Stufe 6 kann eine Alternative Oder Erganzung zur direkten 
Ruckfuhrung der Leichtsieder aus Des t ilia tionsvorrichtung 21 uber 
die Leitungen 22 und 23 in den Vorreaktor 17 sein, die je nach 

10 Art der herzus tellenden Po lyme thy lol verb indung gleichwertig Oder 
von Vorteil bezuglich einer direkten Ruckfuhrung sein kann. Die 
Ruckfuhrung der Leichtsieder aus (Trenn- ) Stufe 6 in den Vorreak- 
tor 17 ist eine vorteilhafte Ausfuhrungs form, des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens - selbstverstandlich konnen die aus der 

15 (Trenn-) Stufe 6 ruckgef uhrten Leichtsiederstrdme, vollstandig 
oder als Teilstrome, auch direkt in die (Reakt ions -) Stufe a) , 
entsprechend (Reaktions -) Stufe 1 in den Zeichnungen, zuriick- 
gefuhrt werden. 

20 Je nachdem welche der vorstehend geschilderten Ausgestaltungen 
des erf indung s gemaB en Verfahrens angewandt wird, werden entweder 
die Hochsieder aus der Des til la tionsvorrichtung 21 uber die Lei- 
tungen 24 und 8 oder die aus den Destillationsvorrichtungen 21 
und 2 8 stammenden, uber die Leitungen 24 und 29 vereinigten Hoch- 

25 sieder uber Leitung 8 dem Nachbehandlungsreaktor 30 der (Nach- 
reaktions -Destinations-) Stufe c) , entsprechend der (Nachreak- 
tions -Destinations-) Stufe 9 in den Zeichnungen, zwecks Vervoll- 
standigung der Umsetzung des im Hochsiedergemisch enthaltenden 
MMB mit FA zu DMB, zugefuhrt. 

30 

Wird anstelle der Destillationsvorrichtung 21 bei der anhand 
von Zeichnung 2 erlauterten Verf ahrensausgestaltung eine Phasen- 
scheidevorrichtung 21a verwendet, so kann mit der bei der Phasen- 
scheidung erhaltenen organischen Phase, deren chemische Zusammen- 

35 setzung in etwa der bei der Erlauterung von Zeichnung 1 beschxie- 
benen Zusammensetzuhg entspricht, im weiteren Verf ahr ens gang auf 
analoge Weise wie mit den bei Verwendung einer Destillationsvor- 
richtung 21 erhaltenen Leichtsiedern verf ahren werden und die bei 
der Phasenscheidung in 21a erhaltene waflrige Phase kann im wei- 

40 teren Verf ahr ens gang auf analoge Weise wie das bei Verwendung 
einer Destillationsvorrichtung 21 erhaltene hochsiedende Sumpf - 
produkt weiterbehandelt werden. 

Im Nachbehandlungsreaktor 30, der z.B. ein Ruhrkessel oder vor- 
45 zugsweise eine Ruhrkesselkaskade oder ein Rohrreaktor sein kann, 
wird das Hochsiedergemisch fur eine Zeitdauer von im allgemeinen 
0,1 bis 5 Stunden, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Stunden, auf im 
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allgemeinen 30 bis 200°C, vorzugsweise 40 bis 150°C erhitzt. Dabei 
bewirkt der im Hocbsiedergemisch immer nocb in katalytisch wirk- 
samen Mengen enthaltene Amin-Katalysator bei der eingestellten 
Nachreakticns tempera tur die praktisch vollstandige Umsetzung von 
5 MMB mit noch im Hochsiedergemisch vorhandenem FA Oder gegebenen- 
falls uber Leitung 15 zusatzlich eingetragenen FA zu DMB. Teil- 
weise liegt der FA im Hochsiedergemisch auch in Form von Halbace- 
talen an MMB und DMB gebunden vor, aus den en er im Zuge dieser 
katalytischen und/oder thermischen Nachbehandlung freigesetzt 
10 wird, wodurch er zur Umwandlung von MMB zu DMB wieder zur Verfu- 
gung s t eht . 

Die vorstehende Nachbehandlung und Nachreaktion der Hochsieder im 
Reaktor 30 kann beschleunigt und gewunschtenf alls unter milderen 

15 Bedingungen ausgefuhrt warden, wenn das Hochsiedergemisch unter 
zugabe einer Base uber Leitung 14, vorzugsweise des bei der 
Aldolisierung verwendeten tertiaren Amin-Katalysators auf einen 
pH-Wert von 5 bis 12, bevorzugt 6 bis 11 gebracht wird und dann 
im vorstehend genannten Tempera turbereich behandelt wird. Anstatt 

20 eines niedermolekularen tertiaren Amins k&nnen hierzu auch poly- 
mere tert. Amine, beispielsweise basische Ionenaustauscher , ein- 
gesetzt werden. 

Der Austrag aus dem Nachreaktions - Reaktor 30 wird uber Leitung 32 
25 in eine Destillationsvorrichtung 33, beispielsweise einen Dunn- 
schicht- Oder Sambay-Verdampf er uberfuhrt und dort destillativ in 
hochsiedendes DMB und Leichtsieder, die als wesentliche Komponen- 
ten FA, Wasser, Amin-Katalysator und gegebenenf alls neu gebilde- 
tes EA enthalten, getrennt, wobei die Leichtsieder uber Kopf oder 
30 aus dem oberen Teil der Destillationsvorrichtung abgezogen und 
uber Leitung 10 z.B. in den Vorreaktor 17 und/oder gewunschten- 
falls direkt in die (Reaktions- ) Stuf e 1 zuruckgefuhrt werden kon- 
nen, wobei das hochsiedende DMB aus dem Sumpf oder unteren Teil 
der Destillationsvorrichtung 33 uber Leitung 11 in den uber Lei- 
35 tung 62 mit Wasserstoff versorgten Hydrierreaktor 12, eingeleitet 
wird. Falls gewunscht, kann die Destination so gestaltet werden, 
daB ein Teilstrom, der im wesentlichen Wasser enthait, konden- 
siert und ausgeschleust wird. 

40 Das nunmehr nahezu ausschliefllich DMB als Reaktionsprodukt ent- 
haltende hochsiedende Produkt aus 33, dessen Gehalt an DMB 20 bis 
95 Gew. -%, bevorzugt 30 bis 75 Gew. -% betragt. wird im Hydrier- 
reaktor 12 katalytisch hydriert. Als Hydrierkatalysatoren eignen 
sich insbesondere Kupf er-haltige Tragerkatalysatoren wie sie z.B. 

45 in WO 95/32171 beschrieben sind. Ebenso sind Katalysatoren, wie 
sie in EP-A 44 444. EP-A 44 412 oder DE-A 19 57 592 beschrieben 
sind, geeignet. Die Hydrierung erfolgt zweckmaBigerweise konti- 
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nuierlich, z.B. in eineiu mit einer Katalysatorschuttung gefullten 
Reaktprrohr, bei dem die Reaktionslosung uber die Katalysator- 
schuttung z.B. in Rieself ahrweise oder im Bereich der Ubergangs- 
stromung, wie in DE-A 19 41 633 oder DE-A 20 40 501 beschrieben, 
5 geleitet wird. Es kann vorteilhaft sein, einen Teilstrom des Re- 
aktionsaustrages, gegebenenf alls unter Kuhlung, zuruckzuf uhren 
und wieder uber das Katalysatorf estbett zu lei ten. Ebenso kann es 
vorteilhaft sein, die Hydrierung in mehreren hintereinander 
geschalteten Reaktoren dur chzuf nhren , beispielsweise in 2 bis 4 

10 Reaktoren, wobei in den einzelnen Reaktoren vor dem letzten Reak- 
tor, die Hydrierreaktion nur bis zu einem Teilumsatz von z.B. 50 
bis 98 % durchgef uhrt wird und erst dim letzten Reaktor die 
Hydrierung vervollstandigt wird. Dabei kann es zweckm&Big sein, 
den Hydrieraustrag aus dem vorangehenden Reaktor vor des sen 

15 Eintritt in den nachf olgenden Reaktor zu kuhlen, beispielsweise 
mittels Kuhlvorrichtungen oder durch Eindusen kalter Gase, wie 
Wasserstoff oder Stickstoff oder Einleiten eines Teilstroms an 
kalter Reaktionslosung. 

20 Die Hydri er temper a tur liegt im allgemeinen zwischen 50 und 180°C, 
bevorzugt 90 und 140°C. Als Hydrierdruck werden. im allgemeinen 10 
bis 250 bar, bevorzugt 20 und 120 bar angewandt. 

Die Hydrierung kann unter Zugabe eines inerten Losungsmittels 
25 durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel sind cyciiscne Ether, wie 
THF oder Didxan, als auch acyclische Ether einsetzbar, ebenso 
niedere Alkohole z.B. Methanol, Ethanol oder 2 -Ethylhexanol . 

Im ubrigen konnen beliebige Hydri ermethoden angewendet und 
30 Hydrierkatalysatoreh eingesetzt werden, wie sie fur die Hydrie- 
rung von Aldehyden ublich und in der Standardliteratur eingehend 
beschrieben sind. 

Das so erhaltene Roh-TMP kann in an sich ublicher Weise durch 
35 Destination gereinigt werden (nicht eingezeichnet) . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann mit oder ohne Zusatz von 
organischen Losungsmitteln oder liOsungsvermittlern durchgefuhrt 
werden. Der Zusatz von Losungsmitteln oder Losungsvennittlera 

4 0 kann sich insbesondere bei der Verwendung langkettiger Aldehyde 
als Ausgahgsmaterialien als vorteilhaft erweisen. Durch den Ein- 
satz von Losungsmitteln die geeignete, niedrigsiedende azeotrope 
Gemische mit den leichtsiedenden Verbindungen bei den einzelnen 
Destillationen des erf indungsgemaBen Verfahrens bilden, kann 

45 gegebenenf alls der Energieaufwand bei diesen Destillationen 

erniedrigt und/oder die destillative Abtrennung der Leichtsieder 
von den hochsiedenden Verbindungen erleichtert werden. 
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Als Ldsungsmittel sind z.B. cyclische und acyclische Ether wie 
THF, Dioxan, Methyl- tert .butyl ether oder Alkohole wie Methanol, 
Ethanol oder 2 -Ethylhexanol geeignet . 

5 Die im Vorreaktor, der (Reaktions - ) Stuf e/ der (Trenn- ) Stuf e und 
der (Nachxeaktions -Destinations-) Stuf e vorstehend im einzelnen 
beschriebenen Umsetzungen konnen bei einem Druck von im allge- 
meinen 1 bis 30 bar, vorzugsweise 1 bis 15 bar, besonders bevor- 
zugt l~bis 5 bar, zweckmafiigerweise unter dem Eigendruck des be- 
10 treffenden Reaktionssystems , durchgefuhrt werden. 

Das neue Verfahren ist auf praktisch alle Alkanale mit einer 
Methyl engruppe in a-Stellung zur Carbonylgruppe anwendbar. Es 
konnen aliphatische Aldehyde mit 2 bis 24 C-Atomen als Ausgangs - 

15 materialien verwendet werden, die geradkettig oder verzweigt sein 
oder auch alicyclische Gruppen en thai ten -konnen. Ebenso konnen 
araliphatische Aldehyde als Ausgangsstof f e eingesetzt werden, 
vorausgesetzt da£ sie eine Methyl engruppe in a-Stellung zur 
Carbonylgruppe en thai ten . Im allgemeinen werden Ar a Iky 1 aldehyde 

20 mit 8 bis 24 C-Atomen, vorzugsweise mit 8 bis 12 C-Atomen" als 
Ausgangsmateri alien verwendet, beispielsweise Phenylacetaldehyd. 
Bevorzugt werden' aliphatische Aldehyde mit 2 bis 12 C-Atomen, 
beispielsweise 3-Ethyl-, 3-n-Propyl-, 3 -Isopropyl - , 3-n-Butyl-, 

3- Isobutyl-, 3 -sek. -Butyl-, 3 - tert . -Butyl -but anal sowie ent- 
25 sprechende - n -pen t anal e, -n-hexanale, -n-heptanale; 4 -Ethyl-, 

4 - n- Propyl-, 4 - Isopropyl - , 4 -n- Butyl-, 4-Isobutyl- , 4 -sek. - 
Butyl-, 4- tert. -Butyl -pentanale, -n-hexanale, -n-heptanale; 

5- Ethyl-, 5-n-Propyl-, 5 - 1 sopropy 1 - , 5-n-Butyl- , 5-Isobutyl-, 

5 -sek. -Butyl-, 5 - tert . -Butyl -n-hexanale, -n-heptanale? 3 -Methyl - 
30 hexanal, 3 -Methyl -heptanal ; 4 -Methyl -pent anal , 4 -Methyl -hep t anal , 
5 -Methyl -hexanal, 5 -Methyl heptanal; 3 , 3 , 5 -Trimethyl -n-pentyl - , 
3,3-Diethyl-pentyl-, 4 , 4 -Diethylpentyl- , 3 , 3 -Dimethyl -n- butyl - , 
3, 3 -Dimethyl -n-pentyl-, 5 , 5 -Dime thy lheptyl - , 3 , 3 -Dime thy Iheptyl - , 
3,3, 4-Trimethylpentyl, 3 , 4 -Dime thy lheptyl - , 3 , 5 -Dime thy lheptyl - , 
35 4, 4 -Dime thy lheptyl-, 3 , 3 -Diethylhexyl - , 4 , 4 -Dime thy Ihexyl - , 
4,5-Dimethylhexyl-, 3 , 4 -Dime thy Ihexyl - , 3 , 5 -Dimethy Ihexyl - , 
3,3-Dimethylhexyl-, 3 , 4 -Diethylhexyl - , 3 -Methyl -4 - ethylpentyl , 
3 -Methyl- 4 -ethy Ihexyl-, 3 , 3 , 4 -Trimethylpentyl - , 3 , 4 , 4 -Trimethyl - 
pentyl-, 3 , 3 , 4 -Trime thy Ihexyl- , 3 , 4 , 4 -Trime thy Ihexyl - , 
40 3,3,4,4-Tetramethylpentylaldehyd; insbesondere C 2 - bis Ci 2 -n- Alka- 
nale. 

Besonders bevorzugt werden Acetaldehyd zur Herstellung von Penta- 
erythrit, Propionaldehyd zur Herstellung von Trimethylolethan, 
45 n-BA zur Herstellung von TMP und n-Pentanal zur Herstellung von 
Trimethylolbutan als Ausgangs verb indungen eingesetzt. 



WO 98/28253 FCT/EP97/06776 

17 

- Anstelle der Alkanale konnen auch Verbindungen der Formel IV, 
z . B. Acroleine, wie Acrylaldehyd (Acrolein); 2 -Methyl a cry laldehyd, 
2 -Ethyl acrylaldehyd, 2 - Propyl aery laldehyd, 2 -Bu ty lac ry laldehyd, 
2 - Pentylacrylaldehyd, 2 - 1 sopropylacry laldehyd, 2 - Isobutylacrylal - 
5 dehyd, 2 -Hexyl acrylaldehyd, 2 -Hep tyl aery laldehyd, 2 -Dodecylacry - 
laldehyd, 2 - Pentadecyl acrylaldehyd, 2 -Methoxyacrylaldehyd, 
2 -Ethoxy acrylaldehyd, 2 - Propoxy aery laldehyd Oder 2 -But oxy aery lal- 
dehyd, eingesetzt werden. Von diesen werden 2 -Methylacrolein, 
2-Ethylacrolein und 2 - Propylacrolein bevorzugt. Gleichermafien 
10 kann Acrolein vorteilhaf t zur Gewinnung von Pentaerythrit einge- 
setzt werden. 

Wie sich aus der eingangs angegebenen Gleichung 3ergibt, ist bei 
Verwendung der Acroleine der allgemeinen Formel IV als Einsatz- 
15 stof f ein Aquivalent weniger FA fiir die vollstandige Umsetzung zu 
Verbindungen der Formel II erforderlich als beim Einsatz der ent- 
sprechenden gesattigten Aldehyde. 

Als tert. Amine kommen an sich bezuglich ihrer Eignung fur die 
20 Kondensation von Aldehyden mit Formaldehyd bekannte Amine, wie 
sie z.B. in DE-A 28 13 201 und DE-A 27 02 582 beschrieben sind, 
in Betracht. Besonders bevorzugt sind Tri -n- alky 1 amine, wie Tri* 
ethylamin, Tri -n -propyl amin, Tri -n -butyl amin und insbesondere 
.Trimethylamin. 

25 

Das erf indungsgemaBe Verf ahren zeichnet sich durch hohe Ausbeuten 
bezogen sowohl auf den Ausgangsaldehyd als auch auf den Form- 
aldehyd aus und fuhrt zu sehr geringen Verlusten an Aminkataly- 
sator. Aufgrund des Arbeitens bei relativ niedrigen pH-Werten 
30 findet keihe Cannizzaro - Reakt ion statt, wodurch die Bildung von 
Formiatsalzen als Koppelprodukt vermieden wird. 

Beispiele 

35 Beispiele 1 bis 4: Ansatzweise Arbeitsweise 
Beispiel 1 

288 g n-Butyraldehyd (4 mol) wurden mit 3000 g 10%igem Form- 
40 aldehyd (10 mol) und 26 g 45%igem Trimethylamin (0,2 mol) bei 
25°C 5 h gerOhrt. In der Reakt ions 16 sung fand man danach 
0,7 mol n-BA (Umsatz n-BA = 82,5 %) und 0,5 mol EA (Selektivi tat 
zu EA = 15 %) Die Reaktionslosung wurde eingeengt, indem bei 
Normaldruck uber einen Sambay-Verdampf er (140°C) bei einem 
45 Zulauf von 10 ml/h Leichtsieder und Wasser abdestilliert wurden. 
Man erhielt 1195 g Destillat und 2119 g Sumpf , der erneut am 
Sambay-Verdampf er eingeengt wurde. Es entstanden 795 g Destillat 
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und 1324 g Sumpf . Dieser Sumpf wurde ein drittes mal am Sambay- 
Verdampfer eingeengt. Man erhielt 494 g Destillat und 830 g 
Sumpf . Die vereinigten Destillate (2484 g) wurden bei 30°C 5 h 
geruhrt und wiederum durch Verdampfen am s amb ay-Verda mp f e r ( 14 0°C } 
5 eingeengt. Daraus wurden 1435 g Sumpf und 1049 g Destillat erbal- 
ten, das wie in Beispiel 2 beschrieben, weiterverarbeitet wurde. 



Die erhaltenen vereinigten Sumpf e (2265 g DMB-L6sung, pH 4,1), 
die kein n-BA oder EA entbielten, wurden einer kontinuier lichen 

10 Hydrierung unterworfen. Dazu wurde die Reaktionslosung zusammen 
mit Wasserstoff bei ein<em Druck von 30 bar in einen auf 90°C 
beheizten Rohrreaktor gepumpt, der mit 100 ml eines Kupfer auf 
Si0 2 -Katalysators, der 25 Gew. -% Kupfer, berechnet als Cu und 
75 Gew. -% Si02 enthielt und nach dem Verfahren gemaB W095/32171 

15 hergestellt worden war, gefullt war. Die zu hydrierende Losung 
wurde in Rieself ahrweise uber die Katalysatorschuttung geleitet 
und ein Teil des nocb unter Druck stehenden Reaktionsaus trages 
wurde in den Reaktor zuruckgef uhrt (Kreislauf f ahrweise) . Eine 
dem Zulauf entsprechende Menge wurde dem Reaktor kontinuierlich 

20 entnommen, entspannt und in einer Vorlage aufgefangen. 

Der gesamte Hydrieraustrag wurde schlieBlich destilliert. Ii.eich.t- 
sieder wurden mittels guantitativer Gas chromatographic (GC) 
erfafit, Zwischensieder , TMP und hohere Kondensatiohsprodukte, 
25 umfassend Oligomere wie Di -Trimethylolpropan oder TMP - EA - TMP - 
Trimere, wurden ausgewogen: 



30 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Diol 


TMP 


hohere Konden- 
sationsprodukte 


Analysen- 
methode 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


Auswaage 


g 


25,6 


2,9 


2^ 


83 


375 


8 


mol 


0,8 


0,04 


0,03 


0,08 


2,8 


0,06 



35 

(MeOH: Methanol; n-BuOH: n-Butanol; Me-BuOH: 2 -Methylbutanol ; 
Diol:3-Ethylpropandiol-l,3<; TMP: Trimethylolpropan; hohere Kon- 
densationsprodukte als TMP-Aquivalente bewertet) 

40 

bez. n-BA bzw. FA Aquiva- 
lente im Hydrieraustrag *) 

TMP-Ausbeute (bez. n-BA): 70 % 90 % 

Ausbeute (bez. FA): 56 % 84 % 

45 
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•) Definition MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol TMP hohere Konden- 

der Aquivalente sationsproduktc 

n-BA - 1 1 i i i 

FA 1-112 2 

5 

Beispiel 2 

Zu dem verbleibenden Destillat (1049 g) aus Beispiel 1 wurden 
1951 g einer 9 mol FA en tha 1 1 enden waBrigen Losung und 26 g 

10 45%iges Trimethylamin (0,2 mol) gegeben und die Mischung 3 h 
bei 30°C geruhrt. Darauf wurden 288 g n-Butyraldehyd (4 mol) 
hinzugefugt und die Mischung weitere 4 h bei 3 0°C geruhrt. 
Danach wurde wie in Beispiel 1 beschrieben destillativ aufge- 
arbeitet. Man erhielt 873 g Destillat, das wie in Beispiel 3 

15 beschrieben weiter verarbeitet wurde, und 2441 g Sumpf (DMB - 

L6sung) , der nach Hydrierung und Destination analog Beispiel 1 
ein Produkt folgender Zusammensetzung ergab: 



20 



MeOH n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



Analysen- 
methode 

g 
mol 



25 



GC 

28 
0,9 



GC 

3 
0,04 



GC 
3 

0,034 



Auswaage Au$waage 



11 
0,1 



429 
3,2 



Auswaage 

10 
0,075 



30 



Ausbeute (bez. n-BA) 
Ausbeute (bez. FA) : 



bez. Einsatz 

80 % 
71 % 



bez. Aquivalente im 
Hydrieraustrag *) 

92,7 % 
84 % 



35 Beispiel 3 

Zu den 873 g Destillat aus Beispiel 2 wurden 2127 g einer 9 mol 
FA enthaltenden waBrigen Losung und 26 g 45%iges Trimethylamin 
(0,2 mol) gegeben und die Mischung wurde 3 h bei 30°C geruhrt. 

40 Danach wurden 288 g n-Butyraldehyd (4 mol) hinzugefugt und wei- 
tere 4 h bei 30°C geruhrt und anschlieflend wurde wie in Beispiel 
angegeben destillativ auf gearbeitet . Man erhielt 1096 g Destil- 
lat, das wie in Beispiel 4 beschrieben weiter verarbeitet wurde 
und 2218 g DMB -Losung die nach Hydrierung und Destination fol- 

45 gende Produkt zusammensetzung lieferte: 



WO 98/28253 



PCT/EP97/06776 



MeOH 
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n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP h6here Konden- 

sationsprodukte 



Analysen- 
methode 

S 

TTlOl 



GC 

32 
1 



GC 

2JS 
0,033 



GC 
4 

0,045 



Auswaage Auswaage 



10 
0,096 



476 
345 



Auswaage 

15 
0,11 



10 



Ausbeute (bez . n-BA) : 
Ausbeute (bez . FA) : 



bez. Einsatz 

88.7 % 

78.8 % 



bez . Aquivalente im 
Hydrieraus trag 

92,5 % 

84 % 



15 Beispiel 4 

Zu den 1096 g Destillat aus Beispiel 3 wurden zuerst 1904 einer 
8,5 mol FA enthaltenden wafirigen Losung und 26 g 45%iges Tri - 
methylamin (0,2 mol) gegeben und die Miscnung 5 h bei 30°C ge- 

20 ruhrt. Danach wurden 288 g n-Butyraldehyd (4 mol) hinzugefugt und 
weitere 5 h bei 30°C geruhrt. Nach destillativer Aufarbeitung wie 
in Beispiel 1 beschrieben, erhielt man 1150 g Destillat, das wei- 
ter verarbei'tet werden kann. Die als Sumpf anfallende 2164 g DMB- 
Losung ergab nach Hydrierung und Destination folgende Mengen 

25 Produkt: 



30 





MeOH 


n-BuOH 


Me-BuOH 


Diol 


TMP 


hohere Konden- 
sationsprodukte 


Analysen- 


GC 


GC 


GC 


Auswaage 


Auswaage 


Auswaage 


methode 














g 


35 


2 


2,5 


15 


482 


20 


mol 


1,1 


0,027 


0,03 


0,14 


3,6 


0,15 



35 bez. Einsatz 

n-BA bzw. FA 

Ausbeute (bez. n-BA) : 90 % 

Ausbeute (bez. FA): 84,7 % 

40 Kumuliert uber Beispiele 1 bis 4 ergibt sich folgende Bilanz: 

Einsatz n-BA Einsatz FA Einsatz NMe 3 (45 %ig) 

1152 g (16 mol) 9558 g (36,5 mol) 104 g (0,79 mol) 

45 im Destillat (zur Ruckfuhrung) verbleiben: 1,75 Aq. n-BA und 
5,1 Aq. FA 



bez . Aquivalente im 
Hydrieraus trag 

91,2 % 

82 % 
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n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



Analysen- 
methode 

g 
tnol 



GC 

120,6 
3,76 



GC 

10,4 
0,14 



GC 

12 
0,136 



Auswaage Auswaage 



443 
0,426 



1762 
13,15 



Auswaage 

53 
0,4 



bez. Einsatz bez. Umsatz n-BA bzw. FA 
10 n-BA bzw. FA 

Ausbeute (bez. n-BA) : 82,2 % 92,3 % 

Ausbeute (bez. FA): 72 % 83,7 % 



15 Die folgenden Versuche wurden in einer Laborapparatur , wie sie 
schema tisch in Zeichnung 3 dargestellt ist, durchgef uhrt . Die La- 
borapparatur best and aus einer Kaskade aus 3 beheizbaren, durch 
die Uberlauf rohre 37 und 38 miteinander verbundenen Ruhrkessel 
34, 35 und 36, die ein Fassungsvermogen von jeweils 1000 ml hat- 

20 ten. Der Uberlauf des Ruhrkessels 36 wurde direkt durch das Ober- 
.. laufrohr 39 in den oberen Teil des Sambay- Verdampf ers 40 geleitet 
und dort destillativ. in ein leichtsiedendes Kopfprodukt und ein 
hochsiedendes ' Sumpfprodukt aufgetrennt. Das Kopfprodukt wurde 
uber Leitung 41. nach Kpndensation ^ (nicht eingezeichnet) dem Nach- 

25 reaktor 42, einem beheizbaren Ruhrkessel mit 500 ml Fassungsver- 
mogen, zugefuhrtr von dem aus die flussige Reaktionsmischung uber 
das Uberlauf rohr 43 direkt in den oberen Teil eines zweiten Sam- 
bay- Verdampf ers 44 geleitet wurde. Im Sambay -Ver damp f er 44 wurde 
das so erhaltene Reaktionsgemisch destillativ in ein leichtsie- 

3 0 dendes Kopfprodukt und ein hochsiedendes Sumpfprodukt aufgetrennt 
und das Kopfprodukt uber Leitung 45 nach Kondensation (nicht ein- 
gezeichnet) in den Ruhrkessel 34 der Kaskade zuruckgef uhrt . Die 
Sumpf austrage der Sambay- Verdampf er 40 und 44 wurden uber die 
Leitungen 46 und 47 abgezogen und zusammengef uhrt und uber Lei- 

35 tung 48 in ein Sammelgefafl (nicht eingezeichnet) geleitet. Die so 
gesammelten Sumpf austrage wurden diskontinuierlich, wie in den 
Einzelbeispielen beschrieben, weiterverarbeitet . Der Ruhrkessel 
34 wurde auBer durch den Ruckf uhrstrom yon Leitung 45 uber die 
Leitungen 49 und 50 mit FA- L6 sung und Amin-Katalysator NR3 be- 

40 schickt. Die n-BA-Zufuhr erfolgte uber Leitung 51 in den Ruhr- 
kessel 35 . 



45 
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Beispiele 5 bis 7: Kontinuierliche Arbeitsweise 
Beispiel 5 

5 Die Apparatur gemaB Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 1 beschrie- 
ben mit den Edukten beschickt und bei den angegebenen Temperatu- 
ren betrieben. Die Angaben fur MMB, DMB und FA wurden mittels 
HPLC-Analyse bestinnnt und in Gew. -% notiert. 



10 Tabelle 1 











MMB 


DMB 


FA 






g/h 


g in 24 h 


[%] 


[g] 


[%] 


[g] 


m [ g ] 




n-BA 


17 


408 












15 


FA 
H 2 0 
NMe 3 
H 2 0 


28,4 
663 
0,6 
1,55 


681,6 
1590 
16,8 
37,2 












20 


Ruckiauf 

Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


204 

31,9 
82 : 


4896 

765 
1969 












25 


2 Austrage Leitun- 
gen 46+47 


2734 


1,9 


52a 


24,8 


680 


13 357 


Ausbcute 


•bez. n-BA 
bez.FA 




9 
2,25 


91 

45,4 


52,4 




Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 






T[°C) 


30 


31 


45 


45 


155 


125 





3 0 R: Ruhrkessel S: Sambay- Verdampf er 



Der Austrag aus Leitung 48 (2734 g) wurde gesammelt und diskonti- 
nuierlich bei Atmospharendruck solange destilliert bis 1025 g 
Sumpf und 1709 g Destillat erhalten worden sind. Das leicht- 
35 siedende Destillat, das 297 g Formaldehyd enthielt, wurde in den 
Ruhrkessel 34 zuruckgef uhr t . Diese Menge Formaldehyd kann fur die 
Bilanzierung von der in Tabelle 1 auf gef uhrten Menge abgezogen 
werden . 



40 



45 
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Die so erhaltnen vereinigten Sumpf produkte wurden wie in Bei- 
spiel 1 angegeben hydriert und der Austrag destilliert: 

MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 

5 Analysen- GC GC GC Auswaage Auswaage Auswaage 

methode 

g 62 2^5 47 678 14 

mol 2,06 - 0,03 0,45 5,06 0,1 

1 0 Ausbeute (bez. n-BA): 89,3 % Ausbeute (bez. FA inkl. Ruckfuhrung): 78,9 % 



Beispiel 6 

Die Apparatur gemaB Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 2 beschrie- 
15 ben mit den Edukten beschickt und bei den angegebenen Tempera tu- 
ren betrieben. 



Tabelle 2 



20 








MMB 


DMB 


FA 




g/h 


g in 24 h 


[%] 


[g] 


[%] 


[g] 


[%] [g] 




n-BA . 


25 


600 














FA 


26,1 


626,4 














H 2 0 


60,9 


1462 












25 


NMe 3 
H 2 0 

Rucklauf 


1 

1.2 
200 


24 
28,8 
4800 












30 


Austrag Leitung 46 


39,5 


947 












Austrag Leitung 47 


74,8 


1794 














2 Austrage 
Leitungen 46+47 


2741 


2,4 


65 


37,2 


1020 


5,1 140 


35 


Ausbeute 


bez. n-BA 
bez. FA 




7,6 
3 


92,4 
73,7 


22 


Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 






T[°C] 


35 


35 


50 


40 


155 


125 





R: Ruhrkessel S: Sambay- Verdampf er 



40 Der Austrag aus Leitung 48 (2741 g) wurde kontinuierlich liber 
einen Sambay- Verdampf er (150°C, Atmospharendruck) gepumpt 
(15 ml/h) . Es wurden 1506 g Sumpfprodukt und 1235 g Destillat 
erhalten. Das Destillat, das 105 g Formaldehyd enthielt, wurde in 
den Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt . Diese Menge Formaldehyd ist fur 

45 die Berechnung der Ausbeute von der in Tabelle 2 aufgefuhrten 
Menge abzuziehen. 



24 

Die so erhaltenen vereinigten Sumpf produkte wurden wie in Bei- 
spiel 1 angegeben hydriert und der Austrag destilliert: 

MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol TMP hohere Konden- 

5 sationsprodukte 

Analysen- GC GC GC Auswaage Auswaage Auswaage 

methode 

g 38 5 60 1022 14 

mol 1,2 - 0,057 0,58 7,6 0,1 

10 

Ausbeute (bez. n-BA): 91,2 % Aiisbeute (bez. FA inkl. Ruckfuhrung): 87,4 % 



Beispiel 7 

15 Die Apparatur gemafi Zeichnung 3 wurde wie in Tabelle 3 bescnrie- 
ben mit den Edukten beschickt und bei den angegeben en Temperatu- 
ren betrieben. 



Tabelle 3 



20 



25 



35 





g/h g in 24 h 


MMB 
[*] fe] 


DMB 
[%] [g] 


FA 

[%] fe] 


n-BA 

FA 

H 2 0 

NMe 3 

H 2 0 

Rucklauf 

Austrag Leitung 46 
Austrag Leitung 47 


50 1200 
6^5 1500 
187,5 4500 
1,64 39,4 

2 48 
345 8280 

104,2 2500 
199,4 4785 








2 Austrage 
Leitungen 464-47 


7285 


2,8 204 


26,6 1936 


7,7 560 


* u * bez. n-BA 
Ausbeute bez. FA 


12 
4 


88 
58,6 


373 


Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R42 


S40 


S44 




T[°C] 


34 - 


37 


46 


50 


165 


140 



R: Runrkessel S: Sambay-Verdampf er 



40 Die gesammelten vereinigten Austrage aus den Leitungen 46 und 47 
(7285 g) wurden mit 43 g 45%iger Trimethylaminlosung bei 40°C 3 h 
geruhrt. Dadurch sank der Gehalt an MMB auf 1 %, der von DMB 
stieg auf 28,7 %. Anschliefiend wurde die Nachreakt ions 16 sung 
kontinuierlicn uber einen Sambay-Verdampf er (150°C, Atmospharen- 

45 druck) gepumpt (15 ml/n) . Es wurden 4027 g Sumpf produkt und 

3301 g Destillat erhalten. Das Destillat, das 480 g Fonnaldehyd 
entMelt, wurde in den Runrkessel 34 zuruckgef uhrt . Diese Menge 
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Formaldehyd kann von der in Tabelle 3 aufgefuhrten Menge abgezo- 
gen werden. 

Das so erhaltene Sumpf produkt wurde wie in Beispiel 1 hydriert 
5 und der Austrag destilliert. 

MeOH n-BuOH Me-BuOH Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 

Analysen- GC GC GC Auswaagc Auswaage Auswaage 

10 methode 



S 



89 - 17,5 97 2010 67 



moJ 2,8 - 0,2 0,93 15 0,5 

15 Ausbeute (bez. n-BA): 90 % Ausbeutc (bez. FA inkl. Ruckfuhrung): 88 % 

Beispiel 8 

Fur die Durchfuhrung dieses Beispiels wurde die fur die Beispiele 

20 5 bis 7 verwendete Laborapparatur, wie schematisch in Zeichnung 4 
dargestellt, umgebaut. Die umgebaute Laborapparatur bestand aus 
der bereits beschriebenen (Beispiele 5-7) Kaskade aus deh Ruhr- 
kesseln 34, 35 und 3 6 und den Uberlauf rohreii 37, 38 und 39 und 
dem Sambay-Verdampf er 40. Der Uberlauf des Ruhrkessels 3 6 wurde 

25. direkt durch das Uberlauf rohr 39 in den oberen Teil des Sambay- 
Verdampf ers 40 geleitet und dort destillativ in ein leicht- 
siedenden Kopfprodukt, das als Komponenten im wesent lichen n-BA, 
FA, EIA, Wasser und Trimethylamin enthielt, und ein hochsiedendes 
Sumpfprodukte aufgetrennt. Das Kopfprodukt wurde kontinuierlich 

30 uber Leitung 52 nach Kondensation (nicht eingezeichnet) in den 
Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt . Das hochsiedende Sumpf produkt aus 
dem Sambay-Verdampf er 40 wurde kontinuierlich uber Leitung 53, 
nach Zugabe frischen Trimethylamin-Katalysator (45%ige waBrige 
Losung) uber Leitung 54 dem Nachreaktor 55, einem beheizten mit 

35 Fullkorpern (2,5 mm Raschig-Ringe) befullten Rohrreaktor mit 
einem Leervolumen von 1000 ml, zugefuhrt. Der Austrag des Nach- 
reaktors 55 wurde kontinuierlich uber Leitung 56 in den oberen 
Teil des Sambay-Verdampf ers 44 gegeben und dort destillativ in 
ein leichtsiedendes Kopfprodukt, das im wesentlichen aus EA, FA, 

40 Trimethylamin und Wasser bestand, und ein hochsiedendes Sumpf - 
produkt aufgetrennt. Das leichtsiedende Kopfprodukt wurde konti- 
nuierlich uber Leitung 57, nach Kondensation (nicht eingezeich- 
net) in den Ruhrkessel 34 zuruckgef uhrt , wohingegen das hoch- 
siedende Sumpf produkt uber Leitung 5 8 im SaromelgefaB 59 gesammelt 

45 und von dort uber Leitung 60 fur die nachf olgende Hydrierung ent- 
nommen wurde. Aufier mit den Ruckf uhr s tromen von Leitung 52 und 
Leitung 57 wurde der Ruhrkessel 34 uber die Leitungen 49 bzw. 61 
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mit frischer FA - Losung bzw. n-BA und uber Leitung 50 mit frischeia 
Trimethylamin-Katalysator in Form einer 45%igen waBrigen Losung 
kontinuierlich beschickt. 



10 



Die zugefuhrten Mengen an Edukten und Katalysator sind ebenso wie 
die Mengen der Austrage von Sumpfprodukt aus den Sambay-Verdamp- 
fern 40 und 44 und die Zusammensetzung des letztgenannten Aus- 
trags in Tabelle 4 aufgelistet. Die Gehalte an MMB , DMB und FA 
wurden mittels HPLC bestimmt und sind in Gew. -% angegeben. Die in 
den einzelnen Ruhrkesseln und Sambay-Verdampfern angewandte 
Temperatur findet sich ebenfalls in Tabelle 4. Die Destination 
in den Sambay-Verdampfern wurde bei Atmospharendruck ausgefuhrt. 



15 



Tabelle 4 



Zufuhr iiber 
Leitung: 




g/h g in 24 h 


MMB 

m [ g ] 


DMB 

m [g] 


FA 

m [g] 


61 


n-BA 


50 1200 








49 
50 


FA 
H 2 0 

NMe 3 
H ? 0 


573 1275 
1334 3208 

1,02 244 
1,25 30 








54 


NMe 3 
H2O 


1,02 244 
1,25 30 










Sumpf- 
austrag S40 


500 12000 








Sumpf- 
austrag S44 


2453 5888 


04 29 


354 2090 


7 415 




Ausbeute bez. n-BA 
bez. FA 


1,7 
0,62 


95 
69 


30,2 




Vorrichtung 


R34 


R35 


R36 


R55 


S40 


S44 






T[°C] 


35 


50 


60 


55 


140 


140 



20 



25 



30 



35 



R: Runxkessel 



S: Sambay-Verdampf er 



Das Sumpfprodukt aus dem SammelgefaB 59 wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, hydriert und der Austrag destilliert: 



40 



MeOH n-BuOH Me-BuOH 



Diol TMP hohere Konden- 

sationsprodukte 



45 



AnaJysen- 
methode 



g 
mol 



GC 



GC 



445 
-13,9 

Ausbeute (bez. n-BA): 93 % 



GC Auswaage Auswaage Auswaage 

10 40 2077 25 

0,11 0,4 154 0,19 

Ausbeute (bez. FA): 68 % 
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Paten tanspruche 

1. Verfahxen zur Herstellung von Polymethylolverbindungen der 
5 Formel I 

(HOCH 2 ^-C R I, 

10 in der R eine weitere Methylolgruppe Oder eine Alkylgruppe 

mit 1 bis 22 C-Atomen oder eine Aryl- oder Aralkylgruppe mit 
6 bis 22 C-Atomen bedeutet, durch Kondensation von Aldehyden 
mit 2 bis 24 C-Atomen mit Formaldehyd unter Verwendung von 
tertiaren Aminen als Katalysator zu Verbindungen der 

15 Formel II 

(HOCH 2 "^-C CHO • 

R 

20 

in der R die obengenannte Bedeutung hat und deren Hydrierung 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Kondensation stufenweise 
durchfuhrt, wobei man 

25 a) in einer ersten (Reaktions- ) Stuf e die Aldehyde mit 2 

oder mehr C-Atomen mit der 2- bis 8-fachen molaren Menge 
Formaldehyd in Gegenwart eines tertiaren Amins als Kata- 
lysator umsetzt, 

30 b) in einer zweiten (Trenn- ) Stuf e entweder das Reaktions - 

gemisch in einen uberwiegend die Verbindungen der 
Formel II enthaltenden Sumpf und einen aus uber- 
wiegend nicht umgesetzten oder teilumgesetzten Aus - 
gangsmaterialien bestehenden Destillatstrom trennt, 

35 der in die erste Stufe zuruckgef uhrt wird, oder das 

Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe mittels einer 
Phasenscheidevorrichtung in eine waflrige und eine 
organische Phase trennt und die organische Phase in die 
erste Stufe zuruckf uhrt und 

40 

c) in einer dritten (Nachreaktions -Destinations -) Stiife den 
Sumpf der zweiten Stufe oder die in der zweiten Stufe 
durch Phasenscheidung -erhaltene waBrige Phase einer kata- 
lytischen und/oder thermischen Behandlung unterwirft, 
45 dabei die unvollstandig methylolierte Verbindung der 

Formel III 
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H 

H0CH2 C CHO . 

5 R 

in die entsprechende Verbindung der Formel II und in die 
entsprechende Methyl enverb indung der Formel IV 

10 

H 2 C=C CHO IV, 

R' 

in der R' Wasserstoff ist oder die oben fur R genannte 
15 Bedeutung bat, uberf uhr t , das so erhaltene Reaktions- 

gemisch destilliert und das Kopfprodukt dieser Destil- 
lation, das eine Verbindung der Formel IV und nicbt 
umgesetzten Formaldebyd enthalt, in die erste Stufe 
zuruckf uhrt 

20 

und in an sich bekannter Weise das im wesentlichen die 
Verbindung der. Formel II enthaltende Sumpfprodukt dieser 
Destination zu dem entsprechenden Endprodukt der Formel I 
hydriert . 

25 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die ruckgefubrten Destillate oder die aus Stufe b) ruckge- 
fuhrte organische Phase, sofern sie wesentliche Mengen der 
Methyl enverb indung der Formel IV enthalten, einer Vorreaktion 

30 mit Formaldehyd und tertiarem Amin unterwirft, ehe sie in 

Stufe a) mit dem entsprechenden Aldehyd mit 2 bis 24 C-Atomen 
in Kontakt gebracht werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet p daB man 
35 das Destillat der Stufe b) einer thermischen Nachreaktion 

unterwirf t und emeut destilliert oder gegebenenf alls nach 
mehrf acher Wiederholung dieser Operation das letzte Destillat 
in die Stufe a) zuruckf uhrt. 

40 4. Verfahren gemaB Anspruch 1/ dadurch gekennzeichnet, daB man 
Propionaldehyd oder n-Butyr aldehyd zu Tr ime thy lole than bzw. 
Trimethylolpropan umsetzt. 



5. 

45 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Acetaldehyd zu Pentaerythrit. umsetzt . 
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6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch . gekennzeichnet , daB man 
die Urasetzung kontinuierlich durchfuhxt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
5 als Katalysator tertiare Amine in einer solchen Menge ver- 

wendet, dafi sich im Reaktionsgemisch ein pH-Wert von 5 bis 12 
einstellt . 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
10 Trimethylamin als Katalysator verwendet. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Stufe c) den gleichen Katalysator wie in Stufe a) 
verwendet . 

15 

10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Stufe a) anstelle eines Aldehyds mit 2 bis 24 C-Atomen 
Oder zusatzlich die entsprechende Verbindung der Formel IV 
als Frischzulauf einspeist. 

20 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
• in der ersten Stufe einen Rohrreaktor oder eine Ruhrkessel- 

kaskade verwendet. 

25 12. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
in Stufe c) einen Rohrreaktor oder eine Ruhrkesselkaskade 
verwendet. 



30 



35 



40 



45 
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